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Table 1-1 Comparison for VOCs detection method.
Gas chromatograph(GC)
Sensor 






































































































Sensor C Pattern matching
(Chemometrics)









The film adsorbs odor 
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affinity with the film 
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Fig. 1-2 Concept of electronic nose technology (or odor sensor).
Fig. 1-3 Sensor device and system architecture.
Sensor device 
Radio-frequency sputtering,
Evaporation under induced-coupled plasma 
Targets: 
synthetic polymer, amino 






Quartz crystal resonator (QCR)





























る提案がなされた．Göppel や Hierlemann らは，汎用的な合成ポリマーを，水晶振動子
(quartz crystal resonator; QCR)や表面音響導波路(surface acoustic waveguide; SAW)など，
水晶を利用した厚みすべり共振器(Thickness shear mode resonator；TSMR)と組み合わせ
























Sugimotoらは PPF被覆 QCRを開発し，そのガス吸着実験から，数 ppmの濃度のアルコ
ールや芳香族系有機分子の吸収測定が可能であることを示した[25]．さらに，繰り返し利用







Fig. 1-4 Electronic nose system based on plasma-deposited organic film coated 
quartz crystal resonators. 
∆F(max)
Kinetic response model
∆F(t) = a [1 - exp(- t / τ )]/
τ
2 characteristic parameters 






(∆f vs. time) 
た．また，原材料の分子構造履歴を持つスパッタ膜が，異なるガス分子選択性を持つこと
を見出した[28]． 
PPF 材料の開発と同時に，PPF を被覆した QCR 素子のアレイ化と，ガス分子認識のた
めのケモメトリクス手法の開発が行われた．Nakamura は，PPF 被覆 QCR 素子のガス吸
着により得られるシグナルにおいて，時定数にセンサ膜とガス分子との相互作用の情報が
反映されていることを示し，センサ応答からの情報抽出法を確立した[29]．さらにガス吸着
































































































































































Fig. 1-5 molecular recognition by polymer based on solvation mechanism 









Co-adsorbed molecules (e.g. H2O)
Polymer molecule
Solvation






















数 K を実測し，溶解の特徴=property を溶媒と溶質の分子同士の相互作用力の総和として




Table 1-2 LSER parameters for organic contaminants found in natural water.
R2 p2 a2H b2H log L16
alchol ethanol 0.246 0.42 0.37 0.48 1.485
1-propanol 0.236 0.42 0.37 0.48 2.031
branced 2-propanol 0.212 0.36 0.33 0.56 1.764
butanol 0.224 0.42 0.37 0.48 2.601
n-hexane 0 0 0 0 2.503
n-octane 0 0 0 0 3.677
n-decane 0 0 0 0 4.686
chlorinated dichlorometahne 0.387 0.57 0.1 0.05 2.019
chlorinated trichlorometane 0.425 0.49 0.15 0.02 2.48
benzene 0.61 0.52 0 0.14 2.786
toluene 0.601 0.52 0 0.14 3.325
ethylbenzene 0.613 0.51 0 0.15 3.778
o-xylene 0.613 0.56 0 0.16 3.939
m-xylene 0.623 0.52 0 0.16 3.839
p-xylene 0.613 0.52 0 0.16 3.839
chlorinated cholorobenzene 0.718 0.65 0 0.07 3.657






























る．一方，R2，π2，β2，α2，log L16 は溶質であるガス分子の溶媒分子が持つπ-あるいは n-
電子対との相互作用能力，双極子－双極子相互作用能力あるいは polarizability，水素結合
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Fig. 2-1 Characteristics of a plasma polymer film to be used 


















厚みすべり振動子(thickness shear mode resonator; TSMR)あるいは水晶振動子(quartz 
crystal resonator; QCR)は，安定した発振特性を持ち，高い S/N比を有する質量検知器で
























































2.2.1 PPF被覆 QCRセンサの作製方法 
 
 PPFは，polyethylene(PE)粒子(直径 200～300 µm)を焼結体とした多孔性ディスクをタ
ーゲットとした高周波(radio-frequency; r.f.)スパッタ法により作製した．PPFは 9 MHzの
 -25-
基本振動周波数を持つ ATカットの水晶振動子(quartz crystal resonator; QCR)および小さ
く切り出した Siウェハ上（膜構造解析用）に形成した． UV励起光の平行平板電極間への
導入は，CaF2製窓から 300 W の低圧 Hg ランプを用いて照射して行った．スパッタ膜は
QCRの両面に析出させた．0.38 W cm-2の密度の r.f.パワーを印加し，Krをスパッタガス
として用いた．QCR 上に析出させる膜の厚さは，片面において 0.5 µm となるようスパッ
タ時間を制御した． 




係している．通常，9 x 10 –5 Pa程度まで排気した後，プロセスを開始しているが，水を含




分子，D-phenylalanine(D-Phe), D-tyrosine(Tyr), adenine(Ade) [6]からセンサ膜を作製し
た．PCTFE膜は，Arをスパッタガスとして形成し，1.12 W cm-2の r.f.パワーを印加して
作製した．フッ素系膜は疎水性であることから，QCRセンサのバックグラウンドレベルを
示すセンサとして有用である．生体分子系材料から作製される PPF は，He をスパッタガ
スとして用いて作製した．最適な r.f.パワーは，アミノ酸(D-Phe，Tyr)については 0.33 W 





 膜表面のモルフォロジーは分子間力顕微鏡(atomic force microscope ;AFM)で解析した．
Siカンチレバーには，先端が高さ 10 µm，35度以内の先端角を持つものを用いた． 
 元素濃度プロファイルについて，水素前方散乱 (hydrogen forward scattering; HFS)/ ラ
ザフォード後方散乱(Rutherford back scattering; RBS)併用分光装置(RBS-400，Charles 
Evans & Associates製)により測定した．プローブの He+イオンビームの入射パワーは 1～3 
MeV とし，水素検出器は He+イオンビームの入射角度から 150 度の角度位置に設置した．
この水素検出器の検出下限界は 0.2 %以下である．元素密度については文献のバルク元素密
度を参考に求めた． 
 スピン密度は電子スピン共鳴分光(electron spin resonance; ESR)装置(ES-10，日機装製)















フローコントローラーにより 0.200 L min-1に制御した．センサセルへ導入するガスは，テ
ストサンプルとリファレンスガスとを四方バルブによって切り替えている．センサセルと
水蒸気発生器は 25 oCに制御された恒温槽内に設置した． 




































C = K Dr 103 / F Eq. 2.2 
K = 22.4 / M (273 + t) / 273 P / 760 Eq. 2.3 
 
ただし，Dr [mg min-1]は実測した拡散係数，F [mL min-1]はキャリアガス流量，Mは発生
ガス分子の分子量，t [oC] は拡散チューブの温度，P [mmHg]は発生ガスの蒸気圧である． 






















2.49 nm，4.46 nmであり，光照射により平滑性が上がることが確認できた． 
そこで次に，HFS/RBS分光法により，膜厚さ方向の元素存在比の分析を行った．その結
果，PE 膜バルクにおいて，元素存在比はほぼ一定であった．相対元素存在比 [H]/[C]は，
PE(photo)膜については 0.820，PE膜については 0.765であり，元素密度はそれぞれ，1.25 












































































に測定した PE(photo)膜，PE膜の HFS/RBS分光測定結果では，[H]/[C]については as-depo
膜と同じであった．このことは，ダングリングボンドの消滅によって膜の構成成分には大
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Table 2-1 Test gases and frequency shifts of QCR s coated with plasma 
polymer films prepared by r.f. sputtering.
None D-1 30 - - 0.002
D-5 50 - - 0.007
2-Methylpentane D-1 30 17.750 25.210 28.000
2,2,4-Trimethylpentane D-1 30 5.555 5.890 2.100
n-Decane D-1 30 0.121 0.100 0.140
D-1 50 0.233 0.200 0.290 0.007c
D-3 30 0.721 0.620 0.850 0.083c
n-Dodecane D-2 30 0.040 0.030 0.031
D-3 30 0.114 0.080 0.039 0.005c
D-4 30 0.184 0.130 0.092 0.028c
n-Tetradecane D-2 30 0.017 0.010 0.005 0.012c
D-3 50 0.045 0.030 0.014 0.001c Label A H
n-Hexadecane D-2 50 0.003 0.003 N.D.a 0.048c D-1 1.65 50
D-3 50 0.012 0.007 N.D.a 0.009c D-2 4.91 52
D-5 50 0.040 0.022 0.003 0.002c D-3 12.56 50
1,2,4-Trimethylbenzene D-1 30 0.195 0.200 0.210 0.007c D-4 18.85 40
D-2 30 0.466 0.470 0.650 D-5 27.33 31
3-Ethyltoluene D-2 30 0.729 0.400 0.920
Gasoline D-1 30 - - 1.000b
D-2 30 - - 2.900b
Fuel oil D-1 30 - - 0.100b
D-2 30 - - 0.230b
a N.D. means lower than detection limit of 0.0002 ppm.
b Concentration estimated as n-octane concentartin usign total GC signals.
c Concentreation of toluene, which was detected as the main coexisting compoind.











Dr / µg min -1
A: cross section area [mm2]
L: length [mm]

























ンタミネーション濃度は，GCにより確認したところ，n-octane換算で 2 ppbから 6.5 ppb 
であった． 

















































Fig. 2-4 Response curves of QCR sensor for 10 ppb n-hexadecane.
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Table 2-2 Gas concentration generated by diffusion tube method 
Condition Frequency change / Hz
Gas source Sensing film
PE PE(photo) PE(water) PE(carbon) Phe His PCTFE
None D-1 30 4 5 2 3 0 - 0
D-5 50 10 16 4 5 0 - 0
2-Methylpentane D-1 30 35 39 7 5 6 - 2
2,2,4-Trimethylpentane D-1 30 8 11 3 2 * - 1
n-Decane D-1 30 23 28 6 4 6 2 1
D-1 50 150 186 35 8 5 2 0
D-3 30 235 280 62 12 5 1 0
n-Dodecane D-2 30 22 32 10 4 9 6 0
D-3 30 83 124 56 13 7 5 0
D-4 30 169 229 84 * 6 * 0
n-Tetradecane D-2 30 25 36 17 12 9 8 0
D-3 50 29 39 18 9 16 7 0
n-Hexadecane D-2 50 27 34 8 7 5 2 0
D-3 50 16 23 5 7 21 3 0
D-5 50 31 41 18 9 11 4 0
1,2,4-Trimethylbenzene D-2 30 55 57 12 7 1 * 0
3-Ethyltoluene D-2 30 82 79 14 7 * * 0
Gasoline D-1 30 169 261 45 17 1 * 0
D-2 30 118 135 29 8 4 2 0
Fuel oil D-1 30 38 49 17 24 8 * 0










 ∆ f (t) = a [1 – Exp (-t/τ)] Eq.2.4 
 
時刻 tにおける共振周波数変化∆ f (t)は，最大吸着量 aおよび 時定数τを用いて表される．











































































Fig. 2-5 Response curves of QCR sensors for 200 ppb 1,2,4-trimethyul-benzene.
 
Fig. 2-6 Score plots obtained through a principal component 
analysis of isooctane (5.89-50.7 ppm), 1,2,4-trimethylbenene 












































Fig. 2-7 Response curves of  the PE(photo) film coated QCR sensor for 100 ppm toluene and 































Fig. 2-8 Frequency shifts of QCR sensors in 
humid air as a function of relative humidity.






















































Ade 膜，Tyr 膜に比べ，PE 膜センサによ
る水の吸着量は明らかに少なかった (Fig. 
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Fig. 2-11 Response curves of QCR sensors for a binary mixture 









































Fig. 2-10 Response curves of QCR sensors for a binary mixture 





















































































Fig. 2-13 Response curves of QCR sensor for gasoline vapor 
(corresponding to a 1.0 ppm concentration of n-octane vapor).
Fig. 2-12 Frequency shifts of QCR sensor for a binary 
mixture of 9.0%-RH water and isooctane as a function of the 


































の isooctaneに対しする PE膜センサの周波数応答が少し大きくなった(Fig. 2-11)．また，



















































































Fig. 2-14 Response curves of QCR sensor for fuel oil vapor 
(corresponding to a 230 ppb concentration of n-octane vapor).
がある．これはガソリンが，燃料油に比べると C10 以上の炭素を持つ蒸気圧の高い分子を
多く含んだ混合物であることに起因する．1.0および 0.1 ppmのガソリン，燃料油のテスト





















 溶解現象を記述するLSER の概念を基本に，ターゲット材料として PE を選定し，その
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3.2.1 OTS被覆 SREの作製方法 
 
 50 nmのシリコン酸化 (SiOx)膜を高周波スパッタリング法(13.56 MHz)により，鏡面研
磨された pドープSiウェハ(CZ (100)，直径 3 inch，厚さ 380 +- 25 micron meter，NTT-Afty
社製)上に形成した．Krガスを 0.2 Paで導入し，300 kW (1.3 kV)のパワーを印加して作製
した．ターゲットには SiO2を用いた．厚さは表面段差計(Talystep，Taylor-Hobson 社製)
を用いて確認した． 
 SiOx層を形成した Siウェハは，N2ガスでパージし湿度環境を 19～21 %に維持したグロ
ーブボックスに導入し，約 0.2 mol L-1 に調整した OTS の n-hexadecane 溶液(OTS，
n-hexadecane ともに関東化学より購入し，そのまま使用)に浸漬し，そのまま 17ｈ静置し
て OTS自己組織化層(self-assembled layer; SAL)を SiOx層上に形成させた．その後，SAL
被覆 SREは dichloromethane，chloroform，ethanolの溶媒でもって，順に表面を洗浄し，
乾燥N2流の下で乾燥させた．大きさ 6 mm x 25 mmの板状の SREは，測定直前に SAL




 SREはZnSeの光導入用結晶(45 oにカットされた面を両端に持つ)の上にFig. 3.1 (a)に示
すような形で設置した．さらに，テフロン製の O リングの上から，アクリル製フローセル
を被せ，ネジを利用して ZnSeと SREとの間の接点が保たれるように固定した．このセル
は ATR測定(Explorer TM Horizontal ATR，CIC photonics社製)の上に設置し，FT-IR分
光装置(Spectrum 2000, PerkinElmer社製)でmercury-cadmium-tellurium検出器を用い
て測定した．スキャンは 5200 cm-1 (～1.92 µm)から 750 cm-1 (～13.3 µm)の範囲で行った． 
n-hexaneの透過測定は 250 µm厚のテフロン製スペーサーと CaF2窓を有する液体測定用
セルを用いて行った． 
 有機コンタミネーションを含む水サンプルは，Oリングとガラス製のフタでシールしたガ
ラス容器内の 1 Lの純水に，適当な量の n-hexane (純度 96 %以上，関東化学より購入)を加
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Fig. 3-1 (a) Proposed reflection cell configuration comprising of SRE and ZnSe crystal. (b) 
Liquid sampling system and the reflection cell installed in an FT-IR spectrometer. 
FT-IR spectrometer  (Perkin Elmer, Spectrum 2000)
Sample compartment
Hg-Cd-Te detector  




Horizontal ATR accessory 













  ATR crystal




(6 x 25 x 0.35 mm3)
T f on spacer
with a hole
















 光導入用結晶材料には，中赤外領域の光の透過性が高くSi に比べて屈折率が低い ZnSe
を用いた[15]．反射測定セルへ導入されたサンプルの赤外吸収は，Fig. 3-2 (a)に示す光学パ
スによって測定される．そこで Fresnel反射率について計算を実施した．計算はMacintosh
上の Mathematica 2.2.2(Wolfram Research, USA)を使って書いたプログラムによって実
施した．室温下での Siウェハは通常，ZnSeよりも屈折率の小さい 10 Ǻ程度の自然酸化膜
で被覆されている[15, 16](Interface I)．しかし，反射率の計算からは 99.9 ％以上の入射光
 -42- 
は SRE内に導入されることがわかった．また，SREの上に屈折率 n’のサンプルが存在して
いたとすると，その時の Interface IIにおける全反射条件は，入射角度θが 45 oの時 n’ < 1.7，
θが60 oのとき n’ < 2.1 である．全反射した光は，Interface III を経て，空気/ZnSe 界面















Fig. 3-2 （a) Optical path in the 
proposed cell. The values in 
parentheses represent the 
refractive indices applied for 
calculation of reflectivity. (b) 
Calculated reflectivity of the IR 
light of 3.3 micron meter with 
the model shown in the same 
figure. Rs and Rp indicate 
reflectivity of s- and p-polarized 



















































Fig. 3-3 C-H stretching vibrations of OTS-SAL observed with reference to the 
unmodified SRE on which only SiOx was sputtered. This spectrum was 
measured with a resolution of 2 cm-1 and accumulated 256 times. 























Fig. 3-4 Wide-range IR spectra of n-hexane liquid obtained with (a) the proposed 
reflection cell with the SRE and (b) a liquid cell having CaF2 windows. Both 























































































































Fig. 3-5 IR spectra of n-hexane in the range of 
C-H stretching vibrations. (a) The ATR cell 
comprising of SRE and (b) a liquid cell having 
CaF2 windows. Both spectra were collected 
with a resolution of 4 cm-1 and accumulated 16 
times. Spectral reflectivity for the p-polarized 
component of incident light calculated with the 
three-layer model from values that were 
generated from adsorption peaks at (c) 2963, 
(d) 2930 and (e) 2876 cm–1 in the transmission 
spectrum of Fig. 3-4 (b), which indicates the 














































































































Fig. 3-6 Spectra of water obtained using reflection 
cells with (a) the OTS-SAL modified and (b) the 
unmodified SRE with a reference of only air 









































 次に，n-hexane を含む水サンプルの測定を実施した．Fig. 3-7 (a)に 0.14 mol L-1 の
n-hexane 水溶液を測定した結果を示した．同図中の(b)の SiOx 層のみ形成した SRE を用
いた場合に比べ，明らかに光吸収のピーク強度が増大していることがわかる．濃度を 1/5倍
の 0.028 mol L-1とした場合，ピーク強度は小さくなり，多くのモードが見えるようになっ












Fig. 3-7 Spectra of n-hexane dispersed 
in water measured using the proposed 
reflection cell with the OTS-SAL-
modified SRE with concentration of (a) 
0.14, (c) 0.028 and (d) 0.014 mol L-1. 
The n-hexane dispersed in water at the 
concentration of 0.14 mol L-1 were 
measured using the reflection cell with 
the unmodified SRE is shown by the 
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トランスデューサには共振周波数 9 MHzの温度依存性の小さいATカットQCR(直径 8.5 
mm，厚み 0.1 mm)を用い，両面に感応膜として高周波スパッタ法により PPFを堆積させ
た． 
スパッタのターゲット材料として，polyethylene (PE)に代表される合成高分子[18, 24,25]，
生体中に多く含まれる D-phenylalanine (D-Phe)に代表されるアミノ酸[26]および agarose 
(Aga)に代表される多糖類を用いた．PEターゲットは，多孔質焼結体からなる圧縮成形体(直
径 135 mm，厚さ 10 mm)である．生体材料系ターゲットは，乳鉢でパウダー状にした粉体
を PE円板上に圧延して均一に展開させて作製した．各々のターゲット材料から作製した薄
膜は，例えば D-Pheターゲットから作製したものを D-Phe膜と記述する．放電は Heまた
は Krガスを用い，PEターゲットにおいては，0.5 W cm-2，生体材料系ターゲットにおい









シャルオイル((株)生活の木，東京)を cellulose多孔質ビーズ(粒径約 1～1.5 mm)に含浸させ，
これをガス拡散管内に設置する手法でニオイ発生を行った．本実験で用いたエッセンシャ
ルオイルは，枝または皮の水蒸気蒸留法で抽出した，cedar wood(シダー)，rosewood(バラ)，







99.9999 %)を用いた．アクリル樹脂製センサセル(内容量: 約 30 mL)内に最大 8個のセンサ
素子を装着し，25 oCに保った恒温槽に設置した．マスフローコントローラにより，ベース
ガス流量は 200 mL min-1に制御した． 
ニオイ測定は，リファレンスラインからのベースガスをセンサセル内に導入し，センサ







周波数変化∆f [Hz]として検出される．本研究にて使用した電極面積 0.13 cm2 のQCRでは，
電極上の質量変化∆mと∆fとは次の関係で表すことができる． 
 



























容量は 0.1 µL，DB-624カラム(0.25 mm径，長さ 60 m，J&W Scientific社製)を用い，He
のキャリアガスを 100 mL min-1で流した．温度は，インジェクション部を 150oCとし，カ
ラム昇温は，50 oCで 13分間保持後，120 oCまで 30 oC min-1，190oCまで 5 oC min-1で上










純度 He (純度 99.999 %ボンベ)を用いている． 
最適化を行ったGCの昇温条件は次のとおりである．Rosewoodの測定は，40 oCで 2 min，
20 oC min-1で 125 oCまで上昇させ，10 oC min-1 で 260 oCまで上昇させ，10 min維持し
た．Star aniseの測定は，40 oCで 2 min維持したのち，10 oC min-1で 125 oCまで上昇さ





Fig. 4-1(b)に示したセンサモジュール(6.5 cm x 9.5 cm x 5.0 cm)内には，最大 8個の QCR
センサが設置可能である．QCRセンサの差し込まれている下部の基板部には発振用回路お
よび周波数変化計測用回路が組み込まれている．基板で計測された共振周波数変化は，セ





日本電信電話株式会社の武蔵野研究開発センタ本館 1階リフレッシュルーム(面積: 72 m2，
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(ハイグロマ I-155C，測定精度： 10~95%RHにおいて±1.5 %RH，Rotronics社製)，赤外
線式 CO2センサ(GMW22D，測定範囲：0~2000 ppm，測定誤差：20 ppm以内，Vaisala
社製)を設置し，同時にモニタリングを行った．データは全てノートパソコンに取り込まれ，
Fig. 4-1 Measurement setup with QCR sensors of (a) odors generated from essential 








































































































































QCRセンサでは 5 s毎，相対湿度・温度計では 60 s毎，CO2センサでは 2 s毎にデータを
取得した．センサによるモニタリング場所付近の空気の流れは 3次元超音波風向風速計












時刻 tにおける周波数変化∆f tは次式のように書くことができる． 
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Fig. 4-2 Response curves of QCR sensors at sorption and 
desorption of odors generated from essential oils whose 
concentration was adjusted as a thresholds of human olfactory 
system; (a) rosewood, (b) sandal wood, (c) cedar wood, (d) star 
anise, (e) eucalyptus, and (f) pine. PE(photo) and D-Phe film coated 








る．∆f 180が 200 Hz以上の rosewood，cedar wood，pine，200 Hzより小さい sandal wood
と eucalyptus，そして PE(photo)膜センサでは 760 Hzと大きいが，D-Phe膜センサでは
約 100 Hzという小さい結果が得られた star aniseである．D-Phe膜センサの∆f 180は，











































Fig. 4-3 Experimental setup for odor generation and detection with an array of QCR 
sensors and a GC/MS equipped with an automatic air-sampling/enrichment system. 1 
canister of synthetic air, 2 mass flow meter, 3 gas generator with a water bath, 4 gas cell 
for test gas, 5 reference gas cell, 6 glass diffusion tube with cellulose beads, 7 four-way 
valve, 8 aluminum block cell, 9 LSI substrate equipped with an integrated circuit for 
oscillation and frequency-counting, and multi-serial port, 10 flow cell for sensors, 11 QCR 
sensor, 12 QCR with a metal cover, 13 power supply, 14 note-book computer, 15 
automatic air-sampling/enrichment system (Shimadzu TD-1), 16 adsorption tube, 17 pump, 
18 interface for cryogenic focus cooled with liquid N2, 19 GC system (Shimadzu GC-17A), 
20 capillary column, 21 MS system (Shimadzu QP5050A), 22 ion gauge, 23 electro-
ionization chamber and a mass spectrometer, 24 turbo molecular pump, 25 rotary oil pump, 
26 vent, 27 canister for He carrier gas.  
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Rosewoodと star aniseから発生させたニオイ流を測定したトータルイオンクロマト
グラム(Total ion chromatogram; TIC)を Fig. 4-4 に示す．どちらの TIC においても
acetone, ethanol, propanolといった低沸点揮発性物質のほかに，toluene，xyleneが確
認できる．これらの VOC はエッセンシャルオイルに共通に含まれる成分である[35]．




























































































Fig. 4-4 Total ion chromatograms for odors generated from a) rosewood and b) 
star anise. Peak assignments are as follows. a): (1) ethanol, (2) acetone, (3) 
proppanol, (4) acetic acid, (5) o-, m-, p-xylene, (6) benzene+C3, (7) α-
methylstyrene, (8) a-terpinene, (9) limonene, (10) 1-methyl-1-
propanolcyclohexane, (11) caren, and (12) diethyl phthalate. B): (1) ethanol, (2) 
acetone, (3) propanol, (4) acetic acid, (5) o-, m-, p-xylene, (6) benzene+C3, (7) 
α-methylstyrene, (8) 1-methyl-4-(1-methylethyl)-benzene, (9) 4-(2-propenyl)-
anisole, (10) branched hydrocarbons with 10 carbons, (11) branched 




環状構造のモノアルコール linalool (3,7-dimethyl-1,6-octadiene-3-ol，分子式 C10H18O，
分子量 154)が TIC中に多く認められた．Linaloolの直鎖構造と極性 OH基を保有する
分子が両センサ感応膜による収着を受けやすくしたとも予想される．しかし，プレ濃縮
装置を用いたオンライン型 GC/MS 測定においては，rosewood 中では環状構造を持つ
α-terpinene が最も大きいピークとして得られた．ニオイ流としてのガス発生段階で，
rosewoodオイル中の Linaloolに代表される非環状構造の成分が変化してしまっている
可能性もある．プレ濃縮装置を用いたオンライン型 GC/MS 測定からは，rosewood か
らのニオイ流に，styreneや cyclohexaneを基本構造とする分子が多く含まれることが
示された．しかし，star anise中の anetholのような強い求核性の官能基をもつ成分が







果を，多変量解析手法の一つである主成分分析(principal component analysis; PCA)
により解析した．Eq. 4.2の aとτの 2つの値を∆f-t応答曲線の特徴パラメータとして抽
出して作成した応答パターンのマッチングにより，精度の高い識別が可能である[15]．
そこで各々の QCRセンサ応答から a(=∆f 180)，τのパラメータを抽出し，化学的空間に分
散した 6種のニオイを第 1主成分と第 2主成分を軸とする 2次元平面上にマッピングし
た(Fig. 4-5)．視覚的に，ニオイ種類のグループによって 2次元平面上での分散が異なっ
ていることがわかる． 





られた．よって，PPF を用いた QCR センサアレイシステムにより，エッセンシャルオ
イルから発生させた森林系のニオイ識別が可能であることがわかった．以上のように，












Fig. 4-5 PCA scoreplots of essential oils obtained with 


















































測定には，極性を有する D-Phe膜，疎水的な PE膜，核酸塩基 Tyrosineを出発材料
とする Tyr膜，glucoseを出発材料とする Glu膜を用いた．24種類の VOCについて





























































Fig. 4-6 PCA scoreplots for 23 kinds of VOCs from PE. D-
Phe, Tyr and D-Glu coated QCRs. The symbol ○ is for n-
hexane and n-heptane, □ is for benzene, toluene, o-xylene, 
m-xylene, p-xylene and ethyl-benzene; ◇ is for acetone, 2-
butanone, cyclohexanone and 2-hexanone; △ is for 
methanol, ethanol, pentanol, heptanol, and cyclohexanol; ▽
is for tetrachloromethane, chloroform, chlorobenzene, and 
trichloroethylene. All vapors were generated at 20 ppm.
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Table 4-2 LSER parameters
r s a b l
D-Phe -0.23 0.048 1.99 1.49 0.23
(standard error)0.3 0.39 0.38 0.46 0.072
PE -0.16 0.72 1.72 1.12 0.22


































てアレイを構成した．EMI-TFBを添加した濃度 0，6，12，18 MとしたものをNo. 1，
No. 2，No. 3，No. 4とする．(No. 1 はイオン液体を含まない従来の D-Phe膜センサ
である．)  
EMI-TFBを含有させた D-Phe膜の X線小角散乱(small angle X-ray scattering; 
SAXS)を測定すると，EMI-TFBを添加した濃度によって，0.80 deg (d=11.0335 nm)



























EMI-TFB 2.6 mol L-1
EMI-TFB 1.7 mol L-1
Fig. 4-7 SAXS spectra obtained from EMI-TFB treated 
and non-treated D-Phe film.
peak 2θ = 0.80 deg.
d = 11.0335 nm
peak 2θ = 1.20 deg.































































































































Fig. 4-8 Response curves obtained with sensor array composed 














Fig. 4-9 PCA score plots.























 (EMI-TFB  in film [M])
1 (0) 13.095 12.1302 -17.248 -1.3074 0.091 0.9893 0.2072
2 (6) 41.1909 -1.1883 -20.3988 -3.823 1.767 0.9701 0.2617
3 (12) 45.6863 0.8623 -23.5529 -5.5215 1.9448 0.9668 0.2846
4 (18) 55.984 -1.9242 -26.7834 -6.642 2.38 0.9584 0.2848
b v R2 SDr s aSensor No. 
































Fig. 4-10 Continuous monitoring in a refreshing room; a) Comparison of 
QCR sensors and CO2 sensor responses , and b) changes in relative 























































































































































































































































































































































































Fig. 4-11Enlarged monitoring data in a refreshing room 
when number of user was large in the test day. 





















































































































以上のことから，PPFを用いた QCRセンサは，室内空間において 100 Hz以上の大き
な周波数応答を示し，また，それらは数分のスパンでの断続的なパルス応答として得ら
れることから，連続的な室内監視を可能とする応答特性を持つことがわかった．また，


























log 10 (es / 1013.25) = c1 (1 – T/Ttr) + c2 log 10 (T/Ttr) + c3 [1 – 10 c4(1-T/Ttr) ]+c5 [10 c6 (1 – T/Ttr) – 1] 
+ c7 Eq.4.4 
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Fig. 4-12 (a) Two-separate-temperature 
method for humidity control, (b) diagram 
and (c) picture of the novel humidity 
control system.




















control circuit Circuit board for sensor 
control/measurement










T1 e1 T2 e2
U = (e1/e2) x 100
















ここで，es は飽和水蒸気圧[hPa]，Ttrは水の三重点(273. 16 [K])，Tは温度[K]である．
また c1～c7の係数については，ITU-90で定められた値を用いる． 
二温度法に基づく Fig. 4-12 (a)に示すような恒温湿度センサセルの構成を考えた．湿
度制御の原理は次のようなものである．センサセル温度 TQCRと，水飽和槽温度 Twater 
をそれぞれ，TQCR＝20 oC，Twater ＝ 5 oCとすると，es (5 oC) = 871.98 [Pa]，es (20 oC) 
= 2338.7 [Pa]であるから，センサセル内の湿度は 39 %で維持される．飽和水蒸気量に
ついては m sw (5 oC) = 6.8 [g m-3]，m sw 20 oC = 17.3 [g m-3]であるが，ここで室温 25 oC
における水蒸気量m swが設定した Twaterにおける飽和水蒸気量よりも多くなると，冷却









用いる場合を想定し，室内温度が 20 oCから 30 oCとして相対湿度 20 %を制御目標と
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Fig. 4-13 Humidity control ability of the proposed system.　Temperature of the 
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Fig. 4-12 (c)に装置外観を示す． 

























Fig. 4-14 Sensor responses to 97%RH room air with or without operation of 
humidity control system. ‘With control’ means the temperature of container 1 and 
2 were set as 5 oC and 20 oC and the water reservoir was filled with water to the 
half of its volume. ‘no control’ means only the temperature of container 2 was 
kept as 20 oC and the water reservoir was kept vacant. 
Humid gas 
D-Phe sensor (with control)
PE sensor (with control)
PCTFE sensor (with control)
D-Phe sensor (no control)
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Fig.4-15 Comparison of resonant frequency shifts of the three PPF sensors (D-Phe film, PE 
film and D-His film coated QCRs) to volatile sulfur compound mixture samples. The 
concentration ratios were indicated the beneath the bar-graphs (hydrogen sulfide: 
methanethiol.) All samples were prepared to be 84 ppb (total VSCs) by diluting with 
synthetic air from 5 ppm cylinders. The frequency shift was recorded after 60 min sorption 

















Fig. 4-16 Comparison of resonant frequency shifts of the three PPF sensors (D-Phe film, PE film 
and D-His film coated QCRs) to volatile sulfur compound mixture samples with operation of 
relative humidity control system.  The concentration ratios were indicated the beneath the bar-
graphs (hydrogen sulfide: methanethiol.) The frequency shift was recorded after 60 min sorption 
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森林系の香り 6種の識別が可能であり，KNN法で 91 %という高い的中率を示した．
喫煙者の利用するリフレッシュルームを選び，連続モニタリング試験を行ったところ，
Fig. 4-17 PCA score plots obtained from three sensor (D-Phe, PE and 
D-His film coated QCRs) responses to the hydrogen sulfide and 
methanethiol mixture samples. Numbers indicated total concentration 
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て PPFを作製した[11,12]．ここで，蒸着膜を Vap膜，ICP併用した蒸着膜を Vap-ICP膜
と記す．すべての膜は，20 oCに恒温された基板ホルダー上の基板（QCRあるいは Si）上
に形成されている．QCRの両面に同じプロセスにより有機薄膜を作製したが，その厚さは
片面に 0.5 µm，合計で約 1 µmとなるように調整している．膜厚は，次式に基づき，QCR
の周波数変化[13]により求めた． 
 







ガス吸着量は Sauerbreyの式[17]を元に見積もっている[18, 19]． 
 
 ∆m = － [A (ρq µq) 1/2 / 2 Fo2] ∆f  Eq.5.2 
 
ここで，Foは修飾をしていない QCRの基本振動周波数，Aは電極面積(0.13 cm2)，ρqは
水晶の密度(2.65 g cm-3)，µqは水晶のせん断弾性係数 (2.95 x 1011 dyn cm-2)である．定数を
代入すると，上式は Eq.5.3のようになる． 
 




























前の bare QCR上の金電極の測定スペクトルを用いている．スペクトルは，5200～750 cm-1
の範囲を 4 cm-1の波数分解能を用い，256回積算を行って得た． 
 





イオンエッチング効果の確認においては，Ar イオン加速電圧 1.0 kV とし，1 サイクルで











走査電子顕微鏡(scanning electron microscope; SEM)観察では，表面分析用に日立製作所
製 S-800を，断面観察には JEOL社製 JSM-890を用いた．観測前に数 10Å以下の薄い白
金をサンプル上に析出させた．観測は 5 kV以下の電子加速電圧を用いて行った． 
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Scheme 1  BVD equivalent circuit model.
Co*
C1 L1 R1 L2 R2
Unperturbed resonator Surface loading
厚膜の分子間力顕微鏡(atomic force microscope; AFM)観察にはNV2000 (Olympus社製)
を用い，タッピングモードにより測定した．また，薄膜観察には Digital Instruments社製












するようになっている．この QCRセンサを設置したアクリル製ガスセルは 25 oCに設定さ
れた恒温槽内に設置した．あらかじめ，ガスセルに空気を流して定常状態を得た後，ガス
吸着測定を開始した．ネットワークアナライザー本体のメモリに蓄積したデータを，










（総厚さ 1 µm）は 9 MHz AT



















Table 5-1 Concentration and percentage of D-form 






Y’= R / [R2 + (ωL – 1/ωC)2] Eq.5.4 














































































































C: 72.3%, O: 19.8%, 
N: 7.8%
C: 74.7%, O: 18.0%, 
N: 7.3%
C: 73.0%, O: 18.0%, 
N: 9.0%
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 膜表面の化学構造をXPSにより確認した．Fig. 5-4に C1sのスペクトルと C，O，Nの
































丸いスポンジ状（直径 2~6 µm）の構造が連なった形状をしていた．表面平均粗さを AFM
で確認したところ，82 nmであった(Fig. 5-6)．一方，Vap-ICP膜については表面平均粗さ




 Table 5-2に D-Phe被覆 QCRによる典型的な有機ガス(20 ppm)の吸着特性を比較した．
周波数応答は，蒸着膜に比べてスパッタ膜においてより大きな周波数応答が得られた．





























































Table 2   Frequency shifts of the D-Phe-film-coated 
organic vapor
Table 5-2 Frequency shifts [Hz] of the D-Phe film-coated 


























Fig. 5-7 Atomic force microscopy image of the Vap-ICP film.
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Fig. 5-8 Concentration dependence of frequency shifts of D-Phe 






















































 Fig. 5-12に示すように，主成分分析(principal component analysis; PCA)により 3つ
の芳香を持つ光学異性体のセンサ応答からの識別について検証を行った．応答特徴を表す
パラメータとしては，規格化した最大吸着量と，時定数を用いた．主成分 1および主成分 2

























(－) -form (15 ppm)
(+) -form (15 ppm)
-form (8 ppm)
-form (8 ppm)













Fig. 5-11 Concentration dependence of frequency shifts of








































Fig. 5-10 Concentration dependence of frequency shifts of 















































Fig. 5-12 Score plots of PCA. Number indicated 



























































Table 5-3 Admittance [mS] of the D-Phe film-coated QCR sensors before and after sorption of fragrant odorants.  
12.5 / 12.7
(+)-limonene














































16-ppm vapor.a 1-ppm vapor.b 10-ppm vapor.c  







行った．Table 5-3は 3つの光学異性体を Figs. 5-8, 10, 11に記載してあるそれぞれの最高
濃度で発生させ，3時間のガス吸着を行った後のアドミッタンス変化を比較したものである．







































Fig. 5-14 FT-IR reflection spectra of D-Phe films prepared with high 
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Fig. 5-15 XPS spectra obtained with high (70W) and low (40W) power processed D-Phe
films. C1s, O1s spectra for a) high and b) low power processed D-Phe films were 
compared before and after the 1st and second soft-etching processes by using an Ar ion 

















Binding energy [eV] Binding energy [eV]
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Fig. 5-16 Conductance spectra obtained before and after sorption of (a) S-(+)-
carvone, (b) R-(-)-carvone vapors and susceptance spectra. Both carvone vapors 
were regulated at a concentration of 0.5 ppm. Dotted and solid lines indicated 





















































R(-) S(+) R(-) S(+)
∆R -0.0183 -0.0183 0.001 2.88
ω∆L 73.5 82.8 19.2 24.8
D-Phe70W
Carvone vapor
0.5 ppm 0.5 ppm 
D-Phe40W
























摩擦像に変化は観測されなかった．一方，D-Phe70W膜の場合，膜が Fig. 5-17 に示すよう
に平滑化することがわかった．(Fig. 5-17では(-)R体の吸収後の結果のみ示している．)さら
に，フリクショナルカーブを測定したところ，Table 5-5に示すように，D-Phe70W膜におい





Before treatment After R-carvone treatment
D-Phe40W film
D-Phe70W film




Table 5-5 Results from frictional curve monitoring with D-Phe film prepared 














The ∆friction is the averaged lateral force determined from the friction loops collected as a function of tip 
position (x-axis) with a forward lateral force and backward lateral force cycle at different y-axis positions. The 
selected lead-out point is situated between the top of the structure and voids and was determined by referring to 
the contact-mode image of the same sample. Three friction loops were measured from each sample. The 
measurement was performed with 1.0-Hz resonant frequency with a –0.195 nN fixed force at 90o angle. The 
measurement center was 0.000 V. We prepared D-Phe film on a large Si wafer and each measurement with the
carvone treatment was performed with a different chip cut out from the wafer.

























 水晶振動子上に200 oCで D-Pheの真空蒸着により形成した化学センサ膜を用いて，光学
異性体センシング機能を発現させた．この蒸着膜は，丸いスポンジ上の構造体（直径 2-6 
micron meter）の集合体として形成されており，出発材料である D-Pheを 72 %含む膜で
あった．蒸着中に ICPを照射して作製した D-Phe膜は平滑化が進み，析出した薄膜内に含
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